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E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  D i p h e n y l c h l o r k y a n i d i n .  
Zur  Darstellung von Diphenylanilidokyanidin (Diphenylphenyl- 
amidokyanidin) (Cg H J ) ~  . C3 NS . NH . CsH5 schmilzt man Diphenyl- 
chlorkyanidin mit der halben Gewichtsmenge Anilin zusammen. Nach 
der Behandlung des Reactionsproductes rnit Wasser und Alkali wird 
Diphenylanilidokyanidin aus Alkohol umkrystallieirt in gliinzendeu 
weissen Blattchen vom Schmp. 155O erhalten. 
Procente: N 17.28, 
Gef. >> D 17.42. 
Analyse: Ber. fiir C*1N4H1,j. 
E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  D i p  h e n y l c h l o r k y a n i d i n .  
Wiihrend die Halogenverbindungen der stickstoff haltigen Ringe 
im Allgemeinen leicht mit primaren und sekundaren Basen, dagegen 
aber  nicht oder nur schwer mit Ammoniak reagiren, setzt sich Di- 
phenylchlorkyanidin glatt mit alkoholischem Amrnoniak um. Erhitzt 
man das Chlorkyanidin mit alkoholischem Ammoniak sechs Stunden 
lang im Einschlussrohr auf 17O-l8O0, so erhalt man Dipheoylamido- 
kyanidin (CcH5)2. C3NS.  KHt, das aus Alkohol umkrystallisirt schijne 
glanzende Nadeln vom Sehnip. 1720 bildet. 
Analyse: Ber. fiir C15HlaN4. 
Procente: N 22.46, 
Gef. )) D 23.1!). 
Das Pikrat der Base schmilzt bei 1X4O. 
427 .  Jul ius  Ephraim:  Ueber Amidoder iva te  des Chinolins 111. 
[ Au's dem I. chem. Univ.-Laboratoriurn, Berlin.] 
(Eingegangen am 15. August.) 
'Nachdem sich gezeigt hatte I), dass durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf a-Chlorchiooline Phenylhydrazochinoline entstehen, durch 
deren Reduction a-Amidochinoline erhalten werden konnen, lag es 
nahe, das gleiche Verfahreii auch zur Gewinnung von y -  Amidochino- 
linen zu benutzen. Als Ausgangsmaterial diente das von C o  u r a d  
und L i m p a c  h dargestellte y-Chlorchinaldia. 
E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  y - C h l o r c h i n a l d i n .  
Die Reaction beginnt bei 115O und wird vortheilhaft im Oelbade 
ausgefiihrt. Das gelblich-braune Reactionsproduct wird rnit Natron- 
lauge behandelt und aus Benzol umkrystallisirt. Das Phenylhydrazo- 
y-chinaldin , C9 H5 (CH3) N . NH . NH . CS H5, bildet gelblich weisse 
1) Diese Berichte 24, 2S17; 25, 2706. 
Krystalle vom Schmelzpunkt 134-1350, die sich allrnahlich an d e r  
Luft braunroth farben. 
Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ .  
Procente: N 16.63. 
Gef. a 17.17. 
Der Kiirper besitzt stark basische Eigenscbaften und zwar in 
hBherem Grade als das entsprechende Phenylbydrazo-a-lepidin. Das 
salzsaure Salz wird durch Losen in kochender Salzsaure beim Er- 
kalten in kleinen gelbbraunen Nadeln erhalten, die bei 2720 unter 
Zersetzung schmelzen. 
R e d  uc  t i o n d e  s P h e n y 1 h y d r a  z o c  h i n a l  d i n s .  
Die Spaltung des Pbenylhydrazochinaldins in Anilin und y-Amido- 
chinaldin gelingt leicbt und quantitativ durch Reduction mit concen- 
trirter Salzsaure und Zinkstaub I). Nach dem Erkalten der fast farb- 
losen Fliissigkeit scheiden sich wohlausgebildete gelblich- weisse 
Nadeln von salzsaurem y - Amidochinaldin aus. Durch Zersetzung 
desselben mit Natronlauge und Ausathern wird das y-Aniidocbinaldin 
narh dem Verdunsten des Aethers als braunliches Oel erhalten, das 
bald fest wird. Die Substanz wird aus wassrigem Alkohol, Benzol 
oder Xylol urnkrystallisirt. In  Ligroi'n ist die Verbindung schwer 
16sIich und wird durch tlasselbe aus der Benzollosung gefallt. 
y-Arnidochinaldin, Cg H g  (CH3) N . NH2, bildet schone weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 168". 
Analyse: Ber. fur C ~ O  H13N3. 
Procente: C 77.7:), H 5.%, N 17.00. 
Gef. )> )) 77.53, a 5.43, n 17.35. 
Das Platindoppelsalz der Base schrnilzt bei 228 O. 
Die folgenden Versuche wurden angestellt, urn eine Reihe von 
Halogenderiraten des Chinolins a u f  die Austauschbarkeit des Hdogen- 
atoms gegen basische Reste zu priifen. F r i e d l a n d e r ,  der die rnerk- 
wiirdige Labilitat des in a-Stellung betindlichen Chlors zuerst erkannt 
hatte, glaubte, dass diese Austauschbarkeit auf die a - Stellung be- 
schrankt sei. Der  Grund fiir diese Annabme war, dass im y-Cblor- 
carbostyril das Chlor nicht ersetzt werden kann. Spater zeigten 
jedoch C o n r a d  und L i m p a c h  an dem Beispiel des y-Cblorchinaldins, 
dass auch das i n  y-Stellung befindliche Halogeuatom austauscbbar ist. 
Ein in 8-Stellung vorhandenw Halogen ist dagegen nicht gegen 
bitsische Reste oder die Aethoxylgruppe zu ersetzen. Durch das  
Verbalten gegen prirniire Bascn kann daber die Constitution der  
Halogenderivate des Chinolins aufgeklart werden. a- und y-Halogen- 
I) Das gleiche Verfahren empfiehlt sich auch zur Spaltung des a-Phenyl- 
hydrazochinoline. 
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derivate werden mit Basen reagiren, wahrend das B -  Halogenatom 
nicht ausgetauscht werden kann. Ausdriicklich sei hervorgehoben, 
dass das y-Chloratom ebenso leicht ersetzt werden kann,  wie dae 
a-Chloratom. Phenyl-y-Arnidochinaldin entsteht bereits beim Erhitzen 
von y-Chlorchinaldin mit Aniliu im offenen Gefiiss auf 1200. Zur 
Darstellung der Verbindung ist Erhitzen im Einschlussrohr auf 190 O, 
wie C o n r a d  und L i m p a c h  verfuhren, nicht erforderlich. 
C l a u s  und C o l l i s c h o n  erhielteu durch Erhitzen von brom- 
wasserstoffsaurem Chinolindibromid ein Monobromchinolin vom 
Schmelzpunkt 120,  das sie als y -  Bromchinolin bezeichnen, wahrend 
H. D e c k e r  die Verbindung fur @-Bromchinolin halt. Es zeigte sich, 
dass das Bromatorn der Verbindung selbst beim Erhitzen rnit Anilin 
im Einschlussrohr nicht abgegeben wird. Dieses Verhalten spricht 
fiir die von D e c k e r  vertretene Auffassung des Kiirpers ale p-Brom- 
chinolin. Es konnte allerdings der Einwand erhoben werden, dass 
im y-Chlorchinaldin die Beweglichkeit des Chlors zum Theil durch 
die gleichzeitige Anwesenheit der Methylgruppe bedingt sei. In 
diesem Falle wiirde die Bestandigknit des Bromchinolins selbstver- 
atandlich fiir die Stellung des Halogens nichts beweisen kiinnen. Zur  
Entscheidung dieser Prage wurde das Chlorchinolin, welches sich 
Tom Kynurin, CgHs NOH, ableitet, untersucht. Fir dasselbe kann 
nur  die 13- oder y-Stellung in Frage kommen, da  es vom a-Chlor- 
chinolin zweifellos verschieden ist. Fiir die so iiberaus freundliche 
Ueberlaseung einer griisseren Quantitat Kynurensaure , aus welcher 
das Kynurin durch Kohlensaureabspaltung entsteht , bin ich Hrn. 
Privatdozent Dr. L a s s a r -  C o h n  in Kiinigsberg zu tiefstem Dank 
verpflichtet. 
y - C h l o r c h i n o l i n  u n d  A n i l i n .  
y-Chlorchinolin und Anilin reagiren bei 120° rnit einander. Es 
entsteht selbst bei einem Ueberschusse von Anilin das  salzsaure s a l z  
des Phenylamidochinolins und nicht d ie  freie Base selbst. Das salz- 
saure Salz C g  HsN . NHCs H5 . HC1 ist in heissem Wasser 16slich, fast 
unliislich in kaltem Wasser, leicht loslich in absolutem Alkohol. AUS 
letzterem Losungsmittel wird es in gelben Siiulen vom Schmelzpunkt 
2440 erhalten. 
Analyse : Ber. fiir C l b  H~BCI Nz. 
Procente: N 10.96, C1 14.23. 
Gef. )) )) 10.94, 10.71, )) 14.31. 
D a s  freie Phenylamidochinolin schmilzt bei 1980 und bildet 
weisse Nadeln. 
Analyse: Ber. fiir C15HiaNa. 
Procente: N 12.72. 
Gef. >> )) 12.15. 
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Die Entstehung des Kiirpers zeigt, dass das Cloratom in dem 
aus Kynurin erhaltenen Chlorchinolin sich in y-Stellung befindet. Zu- 
gleich ist hierdurch die Stellung der Hydroxylgruppe im Kynurin und 
in der Kynurinsaure festgestellt. 
a y - D i c h l o r c h i n o l i n  u n d  Ani l in .  
Auffallend ist, dass im 7- Chlorcarbostyril das Chloratom nicht 
ausgetauscht werden kann. Um den Grund der festen Bindung des 
Chlors festzustellen, wurde das aus dem 7 - Chlorcarbostyril mit 
Phosphorpentachlorid entstehende a 7  - Dichlorchinolin l) untersucht. 
Man erhitzt das Dichlorchinolin rnit der l'/afachen Menge Anilin auf 
1300. Das Reactionsproduct erstarrt zu einer weissen, krystallinischen 
Masse, die rnit Natronlauge behandelt, einen weissen, chlorfreien 
KBrper liefert. Die Verbindung wird aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt , schmilzt bei 1490 und ist a 7 - Dianilidochinolin, 
CSHSN(NHC~.  H&. 
Analyse: Ber. fiir C ~ I  H17N3. 
Procente: N 13.50. 
Gef. )) b 13.54. 
a-Aethoxy-~-ch lorch l ino l in  und  Anilin.  
Das Verhalten des a 7-Dichlorchinolins gegen Anilin zeigt bereits, 
dass die feste Bindung des Chlors im 7-Chlorcarbostyril durch die 
gleichzeitige Anwesenheit der Hydroxylgruppe bedingt ist. Dies wird 
weiter dadurch bewiesen, dass y- Cblor- a-athoxychinolin rnit Anilin 
reagirt. Das a- Aethoxy- 7-Phenylamidochinolin bildet aus Alkohol 
umkrystallisirt weisse Nadeln, die noch nicht bei 270° schmelzen. 
Analyse : Ber. fiir CtsHeNa 0. 
Procente: N 10.60. 
Gef. )) )) 11.20. 
Einen iihnlichen Einfluss der Hydroxylgruppe auf die Austausch- 
barkeit der Hslogenatome hatte E. F i s c h  e r  beim Bromtheobromin 
und Bromkaffei'n (Brommethyltheobromin) beobachtet. Wahrend in 
dem die Hydroxylgruppe enthaltenen Bromtheobromin das Brom nicht 
ausgetauscht werden kann, gelingt der Ersatz leicht im Bromkaffei'n, 
das die Methoxylgruppe enthalt. 
9 Zur Darstellnng desselben gentigt es, Chlorcarbostyril rnit der doppelten 
Menge PC15 zu erhitzen, w&hrend Baeyer und Bloem die siebenfache 
Menge vorschrieben. 
